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論文内容の要旨
ポルフィリンは光合成システムの中心に位置する重要な化合物として長年に渡り多くの研究がなされて
おり、ポルフィリンの持つ機能性を有効に利用することを目的として化合物が設計合成されてきた。
本論文は、ポルフィリン集合体モデルの設計と、ポルフィリンと機能性金属錯体との相互作用に注目し、
その合成と性質を報告している。
機能性部位としてアサイクリックアミドを導入したポルフィリン二量体系では、置換基位置による結晶
構造の違いをX線構造解析により明らかにした。 X線構造解析により示された構造に基づく分子内相互作
用に由来する性質を、各種測定について報告した。
導入したアミド位での錯形成反応を目的として、ポルフィリン環に新規官能基を導入した配位子の合成、
及びアミド位での錯形成反応を行った。この系ではまず官能基の位置の違いによる構造の検討を行った。
そして強い相互作用を有する亜鉛錯体についてX線構造解析による構造の決定を行った。この例では末端
ピリジン環が分子内でポルフィリン中心金属に軸配位するという構造が示された。またメチレン炭素部位
の光学活性環境に注目し、メチレン部位にメチル基を導入した配位子の合成を行った。この光学活性配位
子ではメチレン炭素の反転が阻害され、 CD測定においてSoret帯にコットン効果が観測された。これは
光学活性環境を持つ軸配位子がポルフィリン中心に軸配位することで、本来光学不活性なポルフィリン吸
収にコットン効果が観測されるという興味深い結果である。また当初目的としたアミド位での錯形成反応
を行った。その結果アミド錯体の生成が確認出来、 X線構造解析により構造の決定を行った。
本研究経過の中で、独自に開発した環状ポリピリジン配位子の配位したCu(1)錯体が思、わぬ錯形成を行
うことを見いだした。この錯体はポルフィリンのβ-pyrァole位に配位し、新規化合物を作ることを見い
だした。この錯体はポルフィリン骨格のもつ芳香族性を保ちながら、独立した二重結合を明らかにすると
いう意味でポルフィリンのもつ一般的芳香族性に対する大きな問題を提案できた。本化合物の詳細な分光
学的研究はクロリン、パクテリオクロリンに対する大きな進歩を与えるものと考える。
論文審査の結果の要旨
申請者は、本論文でポルフィリン集合体モデルの設計と、ポルフィリンと機能性金属錯体との相互作用
に注目し、その合成と性質を明らかにしている。
機能性部位としてアサイクリックアミドを導入したポルフィリン二量体系では、置換基位置による分子
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構造の違いをX線構造解析により明らかにしている。そして各種分光学的測定法を用いて、その構造とポ
ルフィリン環どうしの分子内相互作用の相関について詳細に検討している。さらに導入したアミド位での
錯形成反応を行い、各種のポルフィリン錯体を合成している。その中の一つである亜鉛錯体は、ポルフィ
リンの中心金属イオンと導入したアミド基の末端ピリジン環との間で強い分子内相互作用を有するO この
亜鉛錯体の発見は、ペンダントアームの不斉中心がいかにポルフィリンSoret帯へ影響を及ぼすのかとい
う研究に発展させられている O つまりペンダントアームのメチレン炭素の反転を阻害するように、その部
位に不斉にメチル基を導入し、それを亜鉛ポルフィリンに軸配位させた錯体を合成した。この錯体では、
本来アキラルなポルフィリンのSoret帯に、軸配位の不斉に基づくコットン効果を見事に生じさせているO
本研究経過の中で、独自に開発した環状ポリピリジン配位子を含むCu(I)錯体がポルフィリンと錯形成
を行うというきわめて興味深い現象を見いだしている。このCu(I)錯体ポルフィリン錯体はポルフィリン
のs-pyrrole位にCu(I)錯体が配位した非常に珍しい化合物である O この錯形成によって、 Cu(I)の配置
したpyrrole環が変位すると共にCu(I)からβ-pyrrole位への電荷移動.が生じている。これは金属錯体を
用いてポルフィリンのもつ芳香族性(共鳴系)に位置選択的な摂動を与える新たな方法を提案したことに
なる。またこのCu(I)ポルフィリン錯体は、ポルフィリンのβ-pyrrole位を化学修飾したり、 β-pyrrole
位が還元されたクロリン、パクテリオクロリンの合成や分光学的性質の解明などの研究に貢献できるもの
と考えられる。
以上のように本論文では、アサイクリックアミドを導入したポルフィリン二量体系ではユニークなコッ
トン効果が現れることを見いだし、またポルフィリン環への配位様式として、全く新しいが-pyr・rolyl-
7L -copper(1) porphyrinを合成している。これらの研究成果は、ポルフィリン化学に新境地を開いたば
かりでなく、ポルフィリンを用いる合成や分光学分野に新たな材料を提供できるものであり、博士(理学)
の学位を授与するにふさわしいと審査した。
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